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(g) Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von hochmolekularem Polybutylenterephthalat 



kularem Polybutyfenterepfithalat durch dsrekte Verestening 
von Terephthatatssure und 1 AButacdiol In Gsgenwan von 
ztnn* und/oder titanhaliigen Katalysacoren t>ei bevonugten 
Temperaturen von 235 bis 250'C und bevorzugten DrGcken 
von 0,3 bis 0.6 bar in der 1. Stufe - bei mintmaler Bildung von 
Fetrahydrofuran • sowie anschneSende Vorkondensation 
und Polykondensafion unfer verringeit em Druck. 
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Patentansprtidie 

1. Vcrfahren zur Sumdninolichen HersteOung von hodunolekulareni Polybutyienier^thalat durch Ver- 
esterpng von Terephthalsaure mit 1,4-Butandkil in Gegenwart von Oti^oann- imdAxler OrganotitaiK 
. Vqrbfndi^en und nachfolgaids Pol^ondensadon des eriialtenen VerestentngsivodiilcieSk dniiiifck ge* 

&) daB man ifie TerqihihalAffe in Fonn einer Paste gemdnsaxn nnt kaltem 1 if4-BatancGo1 und dem Kataly* 
saior in die LStnfe Montimnefficii dnspost, 

b) daB man das in der 1. Stofe imd in dm nacfaf ol^endCT Stufra abdestilfierte 1 •4-Binandiol, nach Abtren- 
nimgvon WasserirndTetrdofdnifiiiaaindie LScnfezuiUdrfOhrt, 

c) daB man in die I. StufeTerephthai^nre und fnsdies sowie zurfldcgefOintes l^Butan^ol im Molveriialt- 
msvonl :2bts1 :3yBbVorzugsweisevonl :2i5bis t :3A^nspei5t, 

d) daB man £e Verestemng in der 1. Stnfe bei Temperaturen von 225 bis 260" Q vorzugswdse bd 235 Us 
250«Cdun±mhn. 

e> daB man die Veresterung m der 1. Stirfe bei ahsohitrfi Drficlten van hw mflrimftl 1 bar»vorzngSweiK 
bei 03 bb 03 bar. durchf&hrt, 

0 daB man das Veresterung^prodokt aos der 1. Stufe in einer Z Stufe bei Tenqwratttren von 230 bis 260*0 
und l>ei DrOcfcen von 10 bis 200 mbar vorkondensiert und 

g) daB man das erhaliene Vorkondensat ni ehsem Gbfidien PolykondensationsappaFat bei Temperaturen 
von 240 bis 265*'C und bei DrOcken von 03 bis 23 mbar icontiniueriich polykondensiert 
Z Verfalirea nach Ansprudi 1, dadurch gekenr chnet. daB man in die Z Stufe eine IjBsung des Oigano- 
titan* Oder Urganozinn-Kaialysators m 1,4-Buu..diol konthmierBdi einspeist, in Mengen zwiscfacn OyOQ2 
undOj02Gew.%TioderSn bezogen auf Terephthalsaure. 

X Vcrfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzdchnet. daB man ais fCatalysalor Tetrabutyl-o-titanat 
verwendeL 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzetdmet. daB man ais Katalysator eine AlkylzinnsSure oder 
deren Anhydrid verwendeL 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Temperssur des Voricondensates vor 
Esntritt in die Pol^ndensations-Stufe mit Hilfe eines Warmetausdiers ahgenV, 

6. Verfaiuren nadi Anspruch I. dadurdh gekennzeicfanet,daB man die kondnuierliche Vorkondensation und 
Polykondr ^tkin dnstung^m nur emem Reakdonsapparat durchluhrt. 

Besdveibuiig 

We vorliegende Erfindung betiifr^ ein Verfahren zur kontlnuierlidien Herstellung von hochmolehularem 
Polybutylenterephthalat. ausgehend von Terephthalsaure und 1,4-ButandioL 

IMe diskontinuierGche Durchf&lu-ung der Veresterung von Tereplithalsaure und 1,4-Butandioi wurde schon 
mehrfach in Patentschriften besdirieben. desglddien die darauf folgende dlskontmuieriiche P6lyia>ndensation 
des Veresterungsproduktes. 

Es tst audi hekannt. die Veresterung von Terephthalsaure mit Diolen. wie 1.4-ButandioI, u.td audi die 
anschlieBende Polykondensation in Gegenwart von titanhaltigen Kaialysaioren diskontinuie/Bdi durchzuffih- 
rcn. wie z. a nach der DE-OS 22 10 655. 

Es ist ebcnfalls bekanni. eine SQlche Veresterung in G^nwart von zinnhaltigen Kataiysatoren durdizufQh- 
rcn. wie z. a nach der US- PS 59 36 42 1 und nach der USrPS 43 3 444. 

fn einigen Patentsdiriften wird darauf hingewiesen. daB man die beanspruchcen Veifalirensparameter audi 
auf einen kontmuieriichen ProzeB Qbertragen kdnne; ohne (fies durch entsprechende Bdsmele zu bdegen oder 
die DurchfOhrbarkeit aufouzeigen. 

Es wird in der Regel angestrebt den ProzeB der Veresterung und der Polykondensation so durcfazufOhren, daB 
nioglichst wenig Nebou^eaktlonen auftreten bzw. daB md£|idist wenig 1 ^Butaunol (wdches erheblidi teurer 
ist ds die Terephthals«iure) durch die Bfldung von Teu^ydrofuran (THF) verlorengeht. w?w bescmders kridsdi 
m der I. Stufe, d. h. wahrend der Verestertmgsreaktton, tsL 

EMe for die diskontinuierlichen Veresterungen von Tereplnhalsaure mit 1,4-Butandiol eemaB dem Stand der 
^hnik (z. a DE-AS 11 35 6601 DECS 21 2009Z DEOS 2621 099, EP-PS 0046670) als optimal erkannten 
Parameter-Kombinationen, msbesondere bezOgiidi Mol-Verhaitnis. Tempenitur und Druck m der 1. Stufe. 
erwiesen sidi jedoch bd kontinuierlldier AusfOhrung des ProzeBes als kdnesfalls gOnstig bzw. fliryi^prffbH Ein 
^H^B wescnuicfien unterscniediiciien ctienuschen Zusammensetzimg der Reaktionsgemi- 

MIC bet cSskonunuterfidier und kontmuieriicfaer Fahrwdse zu seben. Auch besteht ein Zusammenhang nut der 
Hydrolyseemprmdiichkdt der verwendeten Kataiysatoren, d. h. mit der Abnahme ihrer kata>ytischen Whicsam- 
icdt durdi partielle Umsetzung mit dem bd der Veresterung und bd der THF-Bildung ^itstehecdoi Wasser. 

Aufgabe der vorfi^cnden Erfmdung war es daher, ein kontinuierliches und wirtsdiaftfiches Verfahren zur 
Herstellung von PolybutyfenterephthaJat aus Terephthalsaure und 1,4'Butandiol zu eritwickdn, bd dem mOg- 
Ilchst germge Antdle vom 1,4-ButandioI durch Nebenreaktionen, insbesondere durdi die BOdung von Tetra- 
hydrofuran (THFX vcriorengehea Dns betrifft hauptsachftch die DuichfOhrung der 1. Slufe, d h. der Veresterung 
von Terephthabaurc mill AButandioL 

Es gall dcmnach. lechnisch und zugldch wirtsdiaftDch reaOsicrbare Bedingungcn aufzufinden, unter denen 
spezrell bd koniinuleriichcr AusfOhrung des ProzeBes dn Verestcrungsprodukt entsleht das ansdilieBend 
kontintnerCdi bis zu hohcn ViskositSten polykondcnsiert werden kaiui, bd mmimalisierter THF-Blldung im 
gesamten Veresterung- und Pdlykondensationsprozefi. 
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S^?SdieVeresterunginderl.Smrebeiabsolutent^^^ 
tea Erforderlich s^d Katt^c- .onnen8« vooO^^ 

^S^rSckgefDhrteavvon Wa«erur»dTHFb^^ der Terephthalsaun: von 

OesamtprozeBgeblldetwird. 250' C hinaus. iretcn /unehmend tcchnischc 

Probleme auT durch die Where V*«?«™"^8««Jw^^^^^^ der Reakiionsablauf 
schaumen der Schineize ond ^"bhm^^ 

instabildiekontinuierliche Rek»«fi'«?o" Y^^"" "t"^?!^^^ mrideichem TerephdMbaure-Umwu 
^^Itoiinten feststenen.daB wan ««;'"?5'V'*''**»",Y!r^^^ 

„m so wemger Te«hydro,fu^ er^t. j^^^^ Reduzierung 
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und THF enthaltenden Kondensate werden der Kolonne von der L Stuf e zugefOhrt 
Auf dicse Weise fst es mdglidu das dennoch^ wenn auch in vergleichsweise geringeh Mengen, als Nebenpro- 

duki anfallende relativ nledrigstedendeTHF voUstSUtdlg zu kondensieren und aufzuarbeiten. 
Die vorlicgende Erflndung wird anhand der folgenden Beispiele weitererlluterL 

Beispiele f —24 

Anhand dieser Bdspfele wird gezeigu welchen EinfluO die wichtigsten Verstlchsbedmgtingen auf den Vereste- 
rungsveriauf bzw- Urasatz der Tcrcphthalsaiifc und gldchzeitig aiiC die Biidting voriiTetrahydrdfuran (THF) 
nabeawennTerephthalsdare(TA)tind<,4'But^andior(Bb}tnCe^^ 
verestert Werden. 

Zur DurchfOhning der Versuche wird zunSdist das als Katalysator dienendeTetrabutyl-o-titanat in der fQr die 
j^Cen-Hersiellung vorgesehenen Menge M-ButandSo! unter ROhren und Idchtem Erwarmen aufgelOst Dieses 
Ti«haluge 1.4-ButandioI wird mit handelsObllcher Terephthalsflure im Molverh&Itnis 1J5 : 1 innig vermischuso 
- daB eine gut HieBHlhige Paste entsteht 

Als Reaktor dent ein mit Olthennostat beheizbafes umniantettes ReaktionsgeflB aus Edelstahl mit beheiztem 
Dedcelflansch, RQhrer.TheniiOfnecerstutzen. BrOdenstutzen, Pastendntrittsstutzen am Boden. Produktaberlauf 
tmd Vonichiung zur portkmswdsen P^ukubnahme unter KQhlung des Produktes. Der BrOdenstutzen ist mit 
einem absteigenden Kfibler und nut Wediselvorlagen verbunden, zu denen hintereinander geschaltete KQhlfal- 
fen gehdren, von denen die jeweils fetzte mit flOssigem Stidestolf gekQhlt wird, um das abgehende THF audi bet 
Unterdmck voOstSndig zu kondenaereiL 

KKe kataI>satorbaIt|ge Paste aus TA und BD wird nut konstanter C diwindigkdt in den Reaktor gepumpt in 
dem sidt bereits gesdunolzenes Veresterungsprodukt dues vorang^angenen Versudies befindet 

Otier den Fasteneingang wird zugieich das restlicfae 1 A-Butamfiol dngespelst, so daB sfdi als Snmme das in 
TabeUe 1 ang^bene Bnspeise-Molverhaltnis von BD zu TA ei^bt Danadi werden Temperatur und absoluter 
Druck eingestdlt. wie In TabeOe I angegeben. StQndfidi werden Veresterungsprodukt und DestllSat abgenom- 
men. ausgewogen und auf Umsatz der TerephthalsSure sowie gasdiromatographiscb auf THF*Gehalt unter* 
stichL IMe Versudie werden so iange gefahren, bis alle stOndlichen P*odukt- und Destillat-M engen und deren 
Analysenzahlen konstant bldben. Die Verwelbedten werden unter Berficksichtigune der Produktmenge im 
' Reaktor emuuelL 

DerTereplithals2ure-Unisatz(L)wirdberecfanetnadi 

' 100(%) 

». • / 

mit 

VZ - Vcrsdfungszahl (mg KOH/g) und 
SZ - ^urezahl (mg KOH/g) 

des Veresterungsproduktes. die von jeder Probe gemessen werden. 
>nTabdle IsinddiewesendichenBedingungenundErgebntssederVersudiezusa^ 

TabcHe I 

EinfluB der Reaktionsbedingungen aufden Umsatz (U) der Terepbthalsaure und die 
Bildung von Tetrahydrofuran (THF) bei kontinuieriicber Veresierung von 
Texephtlialsaure OA) und 1,4-Butandiol (BD) in Gegenwart des Ti-Katalysators: 



B«isp. 
Nr. 


MoteBD 
jeMcdTA 


Temp. 
TO 


abs. Dnick 
(bary 


Gcw.J«iri, 
bez.aurTA 


V&weH- 
2dt(min). 


U 
<%) 


Male THF 
JeMdTA 


I 


3J) 


210 




0.112 


68 


66 


0,20 


2 


2J 


225 




0.015 


130 


83 


0,22 


3 


2^ 


225 




0jQ28 


89 


77 


0,18 


4 


12 


230 




0,028 


145 


78 


0,22 


5 


15 


235 




0,015 


130 


89 


0.26 


6 


2J) 


240 




0.028 


134 


82 


0,23 


7 


2JD 


240 




0,028 


85 


69 


0,17 


8 


2JD 


230 


0.65 


0.028 


301 


85 


003 


9 


23 


245 


0^5 


0,056 


65 


96 


0,15 


10 


US 


245 


0.65 


0.056 


65 


98 


0,15 


11 


22 


230 


0.55 


04)28 


271 


84 


021 


12 


3.0 


250 


0^5 


0,056 


50 


97 


0,13 


13 


22 


230 


0.44 


0,028 


252 


81 


0.18 


14 


ZS 


230 


0«44 


0^56 


165 


80 


0,15 


15 


3JD 


230 


0.44 


0,056 


156 


98 


0,14 


16 


3J0 


235 


0,44 


0,056 


120 


97 


0,14 


17 


22 


240 


0.44 


0,056 


257 


81 


0,16 


18 


2,75 


240 


0.44 


0^6 


73 


93 


QJ09 


19 


3JD 


240 


0,44 


04)56 


90 


97 


0,13 
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Tabellel(Fortsetziuig) 



nT^ JeMoiTA <b«r) 



20 W 240 0,44 0,056 

21 3,0 245 0,44 0,056 

22 3fl 245 0;44 0,056 

23 3j0 250 0,44 0j056 

24 1,0 140 0i36 0J056 



Verwefl- 


U 


MoleTHF 


zeU(mifi). 




JeMolTA 


67 


95 


0fl9 


64 


97 


0.10 


45 


94 


0,08 


48 


96 


0,09 


15 


95 





PI 



Aus dicser Tabdte bt Idcbt zu entnehmea daU nur bei Einhaltung s5mtlicher in der vorUc^ndcn &rrodiing 
iM^iS^Sten. bSraiSsien Bedingungen fOr die I. Slufe des PnweBes ein Veresieningsprodakt nuUuA^^ 

retensdion bd wesentlicfanfcdrigcren Umsllzen derTerephthalsaure. 

Bdspiele 25-32 

sctoi daBjw des Tcfrabutyl^titanates der Sn-Katalysator Biitytannsaure (QHgSnOCOH)) cingcsctzt 
Bedingungen and Ergcbnissc dicser Vcrsuche and inTabcIlc II rusammcngestellt 

TabeUe » . 
EmfluB der Rcaktionsbedingungen aufden Umsalz (U) der Terephthalsaure und die 
Bildung von Teirahydrofuran (THF) bei kontinuierficher Verestening von 
Terephthalsaure (TA) und 1,4-Btttandio! (BD) in Gegenwart des Sn-Katalysalors; 



Beisp. MoIeBD Temp, abs.Dnicfc Gcw.-%Sn, 
Nt jeMolTA TO (baD bez^aufTA 



25 2S 230 

26 2J5 235 

27 2.0 230 

28 2,0 240 

29 2J0 245 



0,034 
0,048 
0J068 
OJ068 
OJ068 



30 3,0 240 0,44 0J>68 

31 3,0 250 0,44 0,034 

32 3,0 250 0,44 0^ 



VfefweO- 


V 


MofeTIIF 






jc Mol TA 


200 


67 


0.19 


160 


80 


0.18 


90 


72 


0,11 


87 


8! 


0.12 


84 


81 


0.11 


86 


93 


0,12 


84 


86 


0.13 


85 


94 


0,12 



gen dngehalten werden. 

Bdsinel33 

Gew.-Tt der Katelysator-LBsung aus Voriagebrtato ©im^ hoiSogenisierten Paste 
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abgehen. 

DasTHF*haldge Kondensat wird destiUativ aufgearbeitet 

Aus Reaktor (8) gelangt das Veresterungsprodukt In den Reaktor (II). In cHesen werden aber Leitung (21) 
stOndlich noch 1 1 Gew-^TLder 4%igen Ldsungdes ICatalysators in Ivi-Butandiolaus Beha]ter(S) nachgespeistln 
Reaktor (if) erfolgt die wehere Verestening uod Vorkondensatira bei 240*C und einem absoluten Dnick von 
40 mbar« Die Verweilzett betrSgt luer 24 min. Die Brflden dteser Z Stufe werdea im SprOhkondensator (12) 
kondensiert 

Das vorkondensierte Produkt gelangt schileDlich in den Polykondensationsrieaktor (14), in dera es bd einem 
Dnidc von 1 j6 mb^ urid einer VerweH^eit von 165 min. unter ailmflhlichem Anstleg der Temperatur von 240 auf 
25iQi'C poiykondifisien wird Aus Re^br (14) wifd- der Polyester mittels ZsJinradpiunpe (17) kontinuierltch 
aUsgetragetL , ■ ,1 %^ . 

Man erhait stGndlich 814 Geww-TL Polybotylenterephthalat mit einer Intrinao-Viskosil^ von gemessen bi 
Phenot-Tetradilorithain 60 :40 bei 25°C 

Die BrOden aus dem Polykondensationsreaktor (14) werden im SprOhkondensator (15) kondendert tind Ober 
die Vorlage (I6X zusammen mit dem Kondensat aus Vorlage (13) in den ProzeB Ober Leitung (20) zurOdcgefflhrt 

Die Qberwiegend THF und Wasser enthaltenden Kondensate aus den Vakuumaggregaten flB) imd (19) 
werden in Kolonne (9) geleitet 

Ober Kolonne (9) werden das Reaktionswasser und 35 Gew.-TLTetrahydrofuran abdestillierL Das sind — fOr 
den gcsamten ProzeB - 0.13 Mole THF je Mo] cingesetzter TerephthalsSure. 

Das vorstehend beschriebene Beispiel soil keine BeschrSnkung bedeuten. sondem nur eine vortdlhafte 
AusfOhrungsform des erfindun^gemftSen Verfahrens. 

Abwandlungen kOnnen z. a ni der Wahl anderer erfindungsgemafier Reaktionsbedingungen bestehen oder 
daria daO z. B. frisches i.4*Butandio] Ober Leitung (22) in den SprOhkondensator (15) gelangt oder dafi Konden- 
sat aus der Vorlage (16) Ober die Leitung (23) in den Pastenmsschcr (6) zUrOckgefOhrl wird. Audi die berdts 
angesprocheneZ- oder4-stufige Veraon des Verfahrens geharch hierzu. 

Zwischen den hier genannten Reaktoren (1 1) und (14) kann auch ein Warmetauscher eingesetzt werden. der es 
z. B. eriaubt, die Polykondensation bd tieferer Temperatur zu beginnen als die Temperatur der vorcescfaalteten 
Reaktionsstufe. 

Die crfindungsgen^ erfaaltenen Polybutylenterephthalate k5mien z, B. dumh SpritzguB oder Extrusion zu 
Fomlkdrpem verarbettet werden. Sxe konnen mit anderen Polymereii vermlsdit, mit Pigmenten emgeflrbt tmd 
mit weiteren ZusSfizen verseben werden, z. B. mit Glasfasem oder/und mit FfammschutzmittebL Sie smd auch 
zur Herstellung von Fasem tmd Folien gedgneL 
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